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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Matgorzaty Misiak pt. "The influence of active and
passive ions’ doping on the spectroscopic properties of colloidal NaYF4 nanocrystals
doped with Yb3* and Tm3*”

Promotorem recenzowanej rozprawy doktorskiej jest dr hab. inz. Artur Bednarkiewicz,
a prace zwigzane z realizacjg celéw badawczych zostaty wykonane w Instytucie Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN oraz czesciowo w laboratoriach WCB EIT+ we
Wroctawiu. Przedstawiona praca jest napisana w catosci w jezyku angielskim, liczy 116 stron
i sktada sie 5 gtownych rozdziatéw oraz 4 uzupetnien: listy rysunkow, tabel, odpowiednich
i najbardziej aktualnych odnos$nikéw literaturowych oraz zestawienia publikacji doktorantki.
Praca poprzedzona jest rowniez dwustronicowym streszczeniem w jezyku angielsku. Cel pracy
zostat okreslony ogodlnie juz w Rozdziale 1 (w pierwszym podrozdziale pracy) i dotyczy
zbadania wptywu wspétdomieszkowania nanokrysztatéw up-konwersyjnych, w szczegdlnosci
jonami pasywnymi, tj. takimi, ktdre nie biorg w sposdb bezposredni udziatu w procesie emisji,
na transfery energii oraz intensywno$¢ oraz strukture pasmowag widm luminescencji.
Szczegdétowe cele badawcze zostaty nastepnie opisane w Rozdziale 2 wraz ze wskazaniem
wybranych do badan nanokrystalicznych materiatéw fluorkowych o strukturze regularnej
tj. a-NaYF4 domieszkowanych jonami Yb3* i Tm3* oraz wspotdomieszkowanych jonami Li*, K*
i Ca?*, jak réwniez pominietego w tytule rozprawy CaF, domieszkowanego jonami Yb3* i Tm3*,
Wybdr zaréwno materiatéw jak i ich domieszek w mojej ocenie jest bardzo interesujgcy,
powyzsze materiaty posiadajg udowodnione bardzo dobre wtasciwosci up-konwersyjne, wciaz
prowadzone sg natomiast poszukiwania metod wzmocnienia emisji up-konwersyjne;j
w zakresie $wiatta niebieskiego, za ktdrg odpowiada najczesciej wtasnie jon Tm3*.

W Rozdziale 3 rozprawy doktorantka opisata metody otrzymania wybranych materiatéw
przeprowadzonych w oparciu o zmodyfikowang metode opisang wczesniej przez Boyera
et al. oraz oryginalnym wykorzystaniem jej do otrzymania dwufazowego uktadu rdzen ptaszcz,
gdzie pfaszczem byta nanometryczna warstwa niedomieszkowanego NaYFi. Modyfikacja
syntezy zmniejsza w oczywisty sposéb stopnien skomplikowania procesu wytwarzania
nanokrysztatbw, a  zaproponowana optymalizacja nie jest bez znaczenia
w przypadku potencjalnych zastosowan i dalszej funkcjonalizacji powierzchni otrzymanych
nanokrysztatébw. W tym samym rozdziale przedstawiono tez krétko wykorzystane
w badaniach techniki eksperymentalne tak strukturalne i mikrostrukturalne (XRD, TEM, SEM,
STEM) jak i techniki spektroskopowe (pomiary wzglednej intensywnosci emisji, czasow zycia



luminescencji, pomiary widm w zaleznosci od mocy wzbudzenia laserowego). Wsréd technik
badawczych brakuje natomiast opisu techniki pomiaréw (lub posrednich metod
wyznaczania) przywotywanej we wstepie pracy wydajnosci kwantowej procesu
up-konwersji. Nie opisano réwniez metodologii wykorzystanej techniki DLS, z ktérych to
pomiaréw wyniki zaprezentowano w dalszej czeSci rozprawy (str. 60-61), i ktére
wykorzystano jako dodatkowy dowdd uzyskania struktury rdzen-ptaszcz.

W Rozdziale 4 rozprawy przedstawione zostaty uzyskane wyniki eksperymentalne oraz
przeprowadzona zostata dyskusja otrzymanych rezultatéw. Wyniki te zostaty zaprezentowane
w  sposéb  logiczny, kolejno  przedstawiono  wyniki  badan  strukturalnych
i spektroskopowych dla kazdego z badanych materiatéw rozpoczynajgc od prébki a-NaYFa4 przy
statym stezeniu Yb3* wynoszacym 20% oraz przy réznych stezeniach Tm3* od 0,1 do 2%
molowych wzgledem jondw Y3*. W wyniku analizy spektroskopowej jako optymalne do
maksymalizacji intensywnosci przejscia 1Gs—>He stezenie jondw Tm3* okreélono jako 0,1%, dla
ktorych to prébek czas zaniku emisji z poziomu G4 okreslany byt w przeciwieristwie do
wyzszych stezen funkcjg mono-eksponencjalng. Jako jedng z przyczyn zaproponowanego
modelu bi-eksponencjalnego dla prébek materiatéw z wyzszym stezeniem Tm3* (powyzej
0,2%) wskazano mozliwosé istnienia frakcji Tm3* w zaburzonej strukturze wystepujacej
w warstwie przypowierzchniowej nanokrysztatu. Przy czym nie do konca jasne jest dlaczego
trend wskazany na Fig. 11b taczy punkty 1p1 (odpowiadajacego krétszemu komponentowi,
zwigzanymi jak moina przeczyta¢ na stronie 33 z obecnoscia jondbw w warstwie
przypowierzchniowej nanokrysztatu) z wartosciami dla stezen 0,1% i 0,2% Tm3*, ktére
zgodnie z opisem powinny odpowiada¢ jedynie sktadowej dtugozyciowej. Brakuje réwniez
informacji o monitorowanym przejsciu (moina sie jedynie domysle¢, ie chodzi
o przejscie 'Gs—3Hg), odpowiednia informacja z dtugoscia fali wzbudzenia i emisji powinna
sie znalez¢ w podpisie rysunku.

W celu wyznaczenia mechanizmu obserwowanej emisji zarejestrowano rowniez wyniki
pomiaréw widm emisyjnych w funkcji mocy wzbudzenia co umozliwito wyznaczenie rzedu
procesu wzbudzenia i tym samym okreslenie liczby niezbednych fotonéw do zaobserwowania
emisji up-konwersyjnej z danego poziomu wzbudzonego. w oparciu
o uzyskane wyniki zaproponowano wyczerpujagcy mechanizm wzbudzenia obejmujacy
zaréwno tak powszechnie wskazywane procesy ETU i ESA oraz udziat CS jak
i przedyskutowano szczegétowo mozliwe procesy krzyzowej relaksacji wptywajgce
w zasadniczy sposéb na wygaszanie/intensyfikacje poszczegdlnych przejs¢ wraz ze wzrostem
stezenia jondw Tm3*. W szczegdlnosci wykazano, ze dla stabo domieszkowanych prébek
i przy niskich mocach wzbudzenia dominuje proces ETU. Przy wzro$cie mocy wzbudzenia
wzrasta znaczenie procesu CS i tym samym rzad procesu ulega nieznacznemu zmniejszeniu.
Natomiast przy dalszym wzroscie mocy promowany zaczyna byé proces ESA, ktéry prowadzi
do dalszego, znacznie wyrazniejszego obnizenia rzedu procesu. Przedstawione w pracy wyniki,
ze wzgledu na potencjalne zastosowania biotechnologiczne, sg szczegdlnie istotne dla
kompletnego zrozumienia procesu up-konwersji w zakresie matych mocy wzbudzenia.



W kolejnej czesci Rozdziatu 4 opisano wptyw domieszek pasywnych na modulowanie
obserwowanej emisji up-konwersyjne;j. | tak, wprowadzenie mniejszego jonu Li* w miejsce
wiekszego jonu Na* miato na celu mozliwos¢ kontrolowania parametru sieci regularnej NaYFs,
co przektadaé powinno sie na zmiane odlegtosci miedzy jonami domieszek. Wykazano wzrost
nanokrysztatdw wraz z poziomem domieszkowania jonami Li* (materiat jednofazowy dla
stezenia Li* <30%) i przedstawiono wiarygodng hipoteze ttumaczacg zwiekszenie rozmiaréow
nanokrysztatéw uzyskiwanych w tych samych warunkach syntezy. Jednoczesnie wykazano, ze
przy wyzszych stezeniach (>10%), jony Li* zajmujg nie tylko pozycje weztowe Na*, ale rowniez
pozycje miedzyweztowe. Wyniki te korelujg bardzo dobrze z uzyskanymi wynikami
spektroskopowymi. Obserwowana zmiana w obnizeniu intensywnosci
up-konwersji prowadzacej do emisji Gas—>3Hg przy niskich stezeniach Li* wynika ze
zmniejszenia odlegtosci miedzy jonami Tm3* i zwiekszenia prawdopodobieristwa relaksacji
krzyzowej prowadzacej do réwnoczesnego wzmocnienia emisji 3Hs—>3He. Natomiast
zwiekszenie intensywnosci przejécia 1Ga—>3Hg przy stezeniach 230% jest stusznie ttumaczone
niejednorodnoscig strukturalng tych prébek i prawdopodobng emisjg z powstajacej drugiej
fazy NaYF4(B). Uzyskane rezultaty jednoznacznie wskazuja, ze w przeciwienstwie do opisanego
w literaturze przypadku B-NaYFs, domieszkowanie a-NaYF4:Yb3*, Tm3* jonami Li* nie poprawia
oczekiwanych wtasciwosci luminescencyjnych zwigzanych z intensyfikacjg ,niebieskiej up-
konwersji”. Zauwazy¢ nalezy, ize przy prezentacji wynikdw wyznaczenia czaséw 2ycia
poziomu 1G4 (Fig. 22) ponownie zabrakto informacji o tym, dla ktérego przejscia (przy jakiej
dtugosci fali) wykonano pomiar zaniku.

W mojej opinii znacznie bardziej interesujgcy wptyw na witasciwosci luminescencyjne
zaobserwowano w przypadku wspétdomieszkowania o-NaYFs jonami Ca?* prowadzacymi
z uwagi na brak kompensacji tadunku zaréwno przy wprowadzaniu jonéw Ca?* w pozycje
krystalograficzne jonéw Na* jak i jondw Y3*. W jego rezultacie zaobserwowano znaczne
poprawienie witasciwosci up-konwersyjnych w szczegélnosci dla probki o-NaYF4:20 %Yb3*
wspotdomieszkowanej 0,1% Tm3* i 5% Ca?*. Niestety, pomimo bardzo obiecujgcych wynikéw
badan spektroskopowych, morfologia i brak jednorodnosci mikrostrukturalnej, ktére sg
wynikiem wprowadzania do struktury NaYFs jondw Ca?*, uniemozliwiajg na obecnym etapie
wykorzystanie tych materiatdw we wspomnianych wczesniej zastosowaniach. Uzyskane
rezultaty majg natomiast niewatpliwy aspekt poznawczy, umozliwiajacy gtebsze zrozumienie
mechanizmoéw transferow energii i procesdw wygaszania luminescencji w uktadach
o zaburzonej strukturze. Chciatbym jedynie przypomnieé, ze przygotowanie reagentow
w stechiometrii odpowiadajacej wprowadzaniu jonéw Ca?* w miejsce Na* i Y3* nie jest
tozsame z tym, ze wprowadzane domieszki s wtasnie w ich pozycjach weztowych (podpis
Fig. 24). Dodatkowo, w zapisie stechiometrii Fig.22a i Fig.22c zapisano, ze wprowadzanie
Ca?* zachodzi kosztem Na* (Fig.22c) natomiast w przypadku oznaczenia stechiometrii Ca?*
wprowadzanego w pozycje Y3* (Fig.22a) zrozumieé mozna, ze jony Ca’** s3 nadmiarowe
w stosunku do stechiometrii zapisanej we wzorze NaYFs;. Zatem, poniewaz brakuje
ostatecznego dowodu na doktadne okreslenie pozycji krystalograficznych jonéw Ca?*,



a zaktadane osadzenie weztéw wynika jedynie z przyjetej stechiometrii nie do konca
poprawne w mojej opinii jest uzycie sformutowania ,,were substituting” bez odpowiedniego
komentarza. Tym bardziej, ze na str. 60 przeczyta¢ mozna , There is no significant difference

in general trend between samples doped by substitution of Ca?* ions instead of either Na* or
Y3+. ”

Ostatnim z pasywnych jondw wykorzystanych do modulacji wtasciwosci up-konwersyjnych byt
jon K*. Przy tej samej wartosciowosci co Na* posiada znacznie wiekszy promien jonowy,
pozwalajgcy na oczekiwanie innego wptywu na strukture syntezowanych nanokrysztatéw bez
potrzeby kompensacji tadunku, jak to ma miejsce w przypadku jonu Ca®*. Przedstawione
rezultaty badan XRD potwierdzity mozliwos¢ domieszkowania nanokrysztatow jonami K* az do
30% w miejsce Na* przy zachowaniu struktury regularnej z wyraznym zwiekszeniem parametru
sieci i w konsekwencji rowniez komaorki elementarnej. Otrzymane materiaty charakteryzowaty
sie réwniez waskim rozktadem rozmiaru ziaren potwierdzonych badaniami SEM, TEM i DSL.
Struktura rdzen-ptaszcz zostata potwierdzona badaniami STEM przez mapowanie stezenia Y3*
i Yb3* w przekroju nanokrystalitu. Dla probek domieszkowanych 0,1% Tm3* intensywno$é
zarejestrowanej up-konwersji ulegata natomiast znacznej redukcji ze wzrostem stezenia K*
zaréwno dla probki z ptaszczem jak i bez ptaszcza NaYFs. Pomimo informacji zawartych w
dalszej czesci rozprawy (Fig. 47) nie wynika z opisu preparatyki czy we wczes$niej
analizowanych prébkach domieszkowanie jonami K* przeprowadzano zaréwno w rdzeniu
jak i w ptaszczu co ma znaczenie w analizie XRD. Dla prébek domieszkowanych 2% Tm3*
zarejestrowano natomiast znaczne wzmocnienie intensywnosci up-konwersji zarowno dla
probek z ptaszczem jak i bez ptaszcza. Co wazine, jednoczesnie dla tych samych prébek
zaobserwowano taka sama tendencje zwiekszania parametru sieci
i rozmiaru nanokrysztatéw jak dla prébek domieszkowanych 0,1%. Obserwowang zmiane w
intensywnosci up-konwersji powigzano z dystorsjg sieci, defektow powierzchniowych
i ze zmiang lokalnej symetrii jondw Tm3* przy podstawianiu w miejsce Na* jondw K*, co nie
ttumaczy jednak wprost réznic obserwowanych dla prébki domieszkowanej 0.1% i 2% przy
tych samym stezeniu jondéw K*. W celu analizy procesu mechanizmu zmierzono widma
emisyjne w funkcji mocy wzbudzenia. Otrzymane wyniki rzedu procesu nieco nizsze od
oczekiwanych (teoretycznie 2 dla emisji z 3Hs i 3 dla 1G4) co wyttumaczono zatozeniami modelu
Pollnau’a et al. oraz trudnosciami w pomiarze charakterystyk spektralnych przy zaktadanych
w tym modelu relatywnie niskich mocach wzbudzenia. W celu gtebszej analizy
obserwowanego zachowania przeprowadzono réwniez analize zanikdw emisji
z poszczegblnych pozioméw wzbudzonych. Wykazano, ze optaszczenie nanokrysztatéw
i osiggnieta tym sposobem pasywacja powierzchni prowadzi do znacznego wydtuzenia czasu
zycia emisji zaréwno emisji z 3Hs jak i z 1G4 dla obu stezeh Tm3*. Co najciekawsze i najbardziej
nieoczekiwane to fakt, ze zaleznos$¢ czasdow zycia dla obu przejs¢ od stezenia jonéw K*
(Fig. 44 i Fig. 46) jest zupetnie odwrotna. W przeciwienstwie do prébek domieszkowanych
0,1% wraz ze zwiekszaniem stezenia jondw K* zaobserwowany zostat zauwazalny wzrost
czaséw zycia dla probek domieszkowanych 2% Tm3*. Choé wyznaczone wartosci bezwzgledne
byty wcigz wyraznie nizsze dla silniej domieszkowanych prdobek. Zaproponowano trzy



niezalezne przyczyny, ktére moga prowadzi¢ do powyiszego efektu (zmniejszenie
klastrowania Tm3* ze stezeniem K*, niejednorodnos$¢ fazowa oraz problemy z inkorporacja
jondw K* przy ich wyiszych steieniach na etapie syntezy z roztworu), cho¢ nie
zaproponowano metod badawczych, ktére moglyby w przysztosci pomodc ostatecznie
zweryfikowaé przedstawione hipotezy i okresli¢ ich wage w obserwowanej zaleznosci.
Pomimo tej uwagi, wykazana zaleznos¢ jest niezwykle istotna z punktu widzenia metod
intensyfikacji zjawiska up-konwersji w nanokrysztatach wykorzystywanych jako znaczniki
luminescencyjne w zastosowaniach biomedycznych.

W ostatniej czesci rozprawy doktorantka przedstawita dodatkowo wyniki badan
nanokrysztatdbw CaF, otrzymanych przez optymalizacje metody syntezy wykorzystanej
w przypadku prébek NaYFs. Wszystkie z otrzymanych prébek charakteryzowaty sie zgodnie
z przedstawionymi wynikami badan XRD jednorodnoscig fazowg zas opracowane warianty
syntezy pozwolity dodatkowo na mozliwos$é zbadania wptywu stezenia Yb** na morfologie
nanokrysztatéw w ukfadzie CaF,:(Yb3*-Tm3*). Wykazano, ze wraz z ze wzrostem stezenia Yb3*
rosta regularnos¢ i monodyspersyjnos¢ otrzymywanych nanokrysztatdw. Zgodnie
z przedstawionymi wynikami pomiaréw optymalny poziom domieszkowania dla uzyskania
maksymalnej intensywnosci emisji w zakresie $wiatta widzialnego wynosit 10% Yb3* i 0,05%
Tm3*, natomiast prébki domieszkowane 40% Yb pomimo najwyzszej jednorodnosci
charakteryzowaty sie stabymi w tym zakresie spektralnym wtasciwosciami emisyjnymi. W celu
wyjasnienia mechanizmu wygaszania emisji zmierzono zaniki luminescencji i wyznaczono
czasy zycia emisji. Z przedstawionych rezultatéw wynika, ze prébki domieszkowane 10% Yb3*
i 0,05% Tm3* charakteryzujg sie rowniez najdtuzszymi zanikami czasami zycia emisji z
najbardziej ograniczonymi stratami niepromienistymi (najmniejsze prawdopodobienstwo
relaksacji krzyzowej). Moim zdaniem brakuje w tej czesci pracy stowa komentarza co do
zmian w czasie narostu emisji dla réinych steiefi Yb3* widocznego w szczegélnosci
na Fig. 61, nawet jesli efekt ten jest dobrze znany i opisany
w literaturze. Dodatkowo, w mojej opinii, dla petniejszego opisu zachodzacych efektow
korzystne bytoby, podobnie jak w przypadku wczesniej opisanych badan przeprowadzonych
dla NaYFs, wyznaczenie rzedéw procesu z pomiaréw zaleznosci intensywnosci emisji od
mocy wzbudzenia.

Podsumowujac, praca doktorska mgr Matgorzaty Misiak jest interesujgcym i kompleksowym,
podejsciem do badania zjawisk relaksacji elektronowej jondw Tm3* oraz stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego zwigzanego ze zrozumieniem mechanizmoéw luminescencji
w tak specyficznych materiatach jakimi s3 nanokrysztaty. W ramach przeprowadzonych prac,
opracowano metode otrzymywania materiatéw, ktére oprécz wysokiej jednorodnosci fazowej
i mikrostrukturalnej spetniajg réwniez podstawowe kryteria dla ich potencjalnych zastosowan.
Przedstawiony  wstep oraz przeprowadzona analiza  otrzymanych  wynikow
eksperymentalnych wskazujg na ogdlng wiedze teoretyczng doktorantki w dziedzinie chemii
lantanowcéw i znajomos¢ metod spektroskopii luminoforéw domieszkowanych jonami ziem
rzadkich, w  szczegdlnosci  tych  wykazujacych  witasciwosci  up-konwersyjne.



Zaplanowano w sposéb logiczny i przeprowadzono szereg pomiarow zaleznosci intensywnosci
poszczegblnych przej$¢ emisyjnych jonu Tm3* w funkcji mocy wzbudzenia w trudnych do
zrealizowania w przypadku nanokrysztatéw warunkach narzucanych przez metode Pollnau’a
et al., co umozliwito na doktadne rozrdéznienie i analize poszczegdlnych etapdéw procesu up-
konwersji. Przeprowadzona optymalizacja stezen domieszek pasywnych jest w mojej opinii
niezwykle wazna dla zastosowan badanych materiatdw jako bio-znacznikéw
luminescencyjnych.

Po analizie przedstawionej do recenzji rozprawy pozytywnie zatem oceniam samg dysertacje,
otrzymane wyniki oraz sformutowane wnioski. Opisane powyzej nieliczne uwagi maja gtéwnie
charakter techniczny, miejscami jedynie edytorski i w zaden sposdb nie umniejszajg wartosci
naukowej pracy. Uwazam ponadto, ze rozprawa doktorska mgr Matgorzaty Misiak ubiegajacej
sie o stopien naukowy doktora nauk chemicznych, spetnia z duzym naddatkiem wymagania
ustawowe rozporzadzenia MNiSW i oprécz dopuszczenia jej do publicznej obrony, wnosze
dodatkowo o jej wyrdznienie.

Z powazaniem,

Dariusz Hreniak



